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論文の内容の要旨
　高分子電解質ゲルは，架橋したポリイオン鎖の網目から構成され，pHや塩濃度の異なる溶媒に浸漬する
と膨潤度が変化することは古くから知られている。しかしながら，高分子網目に固定される電荷の分布とゲ
ルの膨潤度の関係に付いては，極めて僅かな研究例が報告されているのみである。この課題は，高分子電解
質ゲルの膨潤収縮挙動の本質を知る上でも，また高分子電解質ゲルを様々な分野で利用するためにも重要な
課題であり，詳細な研究が必要と考えられる。特に，電荷の分布と膨潤度の関係を調べることで，高分子電
解質ゲルの膨潤力が対イオンの浸透圧に起因すると仮定する列岬理論と固定電荷間の静電的な相互作用に
起因すると仮定するK磁cha玉sky理論の何れが妥当かを知るための手掛かりが得られると期待される。
　以上を考慮して，本研究では，温度の変化で膨潤収縮するN一イソプロピルアクリルアミド（NIPA）系高
分子網目を骨格し，包括またはγ線架橋によってポリイオンを導入した高分子電解質ゲルを合成し，電荷
の分布とゲルの膨潤度の関係を詳細に調べることを目的とした。具体的には，NIPA網目にポリアクリル酸
（弛A）を包括法とγ線架橋法によって導入したアニオン性ゲル，さらにNIPAとアクリル酸（鮎）のラン
ダム共重合体網目にポリビニルイミダゾール（W）を包括した両性高分子電解質ゲルの2種類を用いた。併
せて，NIPA／蛆系およびNIPA／鮎／W系のランダム共重合によって，電荷密度がほぼ等しい対照試料を合
成し，pH，塩濃度，温度を変化させながら膨潤度を調べた。その結果は以下の通りである。
　（1）N亙PA／P鮎系アニオンゲルでは，網目にほぼ等量の荷電量を有していても，電荷分布が異なると，
温度変化に対する膨潤挙動に著しい違いが認められた。これより，電荷が不均一に分布した高分子電解質ゲ
ルの膨潤は，対イオンの浸透圧では説明が困難であり，K＆tcha王skyによる固定電荷間の静電相互作用で説明
するのが妥当であることがわかった。他方，カルボキシル基がほとんど解離しないpH3において，P鮎を
包括したゲルは，ランダム共重合体ゲルよりも収縮することがわかった。これは，酸性下で，NIPAポリマー
とP鮎が複合体を形成すること，さらにこの複合体形成は尿素を添加で阻害されることを考慮して，高分
子鎖聞の水素結合が引力として働き，ゲルの体積収縮を引き起こすと考えた。
　（2）両性電解質ゲルの膨潤度は，何れも等電点（pH～5．6）付近のpH領域で極小値を示した。この結果は，
別途合成したN眠A／鮎系およびNIPAハ可系ランダム共重合体の電位差滴定より求めたイオン化度のpH依
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存性の結果から良く説明できた。しかしながら，P鮎を包括し局所的に負電荷を持つゲルでは，ランダム
な電荷分布をもつゲルと比較して，より広いpH範囲で収縮状態をとることが分かった。他方，電荷の分布
に係わらず，等電点で収縮状態にあるゲルは，塩の添加で膨潤した。さらに，等電点よりも低いp貫3およ
び高い頑10では，塩の添加で収縮した。しかしながら，局所的に負電荷を持つP鮎包括ゲルの収縮は塩
濃度の増加に伴って緩慢となった。これらの結果から，両性電解質ゲルの膨潤力は，明らかに固定電荷間の
静電相互作用に起因すると結論した。
　（3）本研究で得られた実験結果の解釈には，「ゲルの体積相転移は架橋分子鎖問の引力と斥力のバランス
が崩れたときに起こる」と言う分子論的仮説（バランスモデル）が妥当と考えた。高分子網目に固定された
電荷間の静電的相互作用は，アニオン性ゲルでは斥力として働き，両性電解質ゲルでは斥力および引力の両
性の働きをする。さらに，ゲルを取り囲む溶媒条件によっては，網目を構成する官能基の問では水素結合や
疎水性相互作用が引力として働き，収縮状態を安定化させることを明らかにした。
審査の結果の要旨
　高分子電解質ゲルの理論的な取り扱いは，列岬（1953年）とK就ch＆ls㎏（1955年）によって行われた。
両者の理論は，ゲルの膨潤度をゴム弾性による圧力，高分子セグメントと溶媒との相互作用，さらに混合エ
ントロピーによる圧力と関係付けた点では類似するが，高分子網目に固定された電荷の影響の取り扱いにお
いて大きな違いがある。刑O呼理論では，固定電荷そのものを考慮せず，ゲル（高分子）相と溶媒相との間
にドナン膜平衡が存在すると仮定し，ゲル相内に閉じこめられている対イ才ンの浸透圧が膨潤力として働く
と考えた。他方，胞tcha王skyは，高分子イオン鎖の溶液中の“広がり（分子形態）”に関する彼らのモデル
を発展させ，高分子イオン鎖が架橋されたゲルにおいても固定イオン問の静電相互作用（斥力）が膨潤力と
して重要な役割を演ずると考えた。その後これらの実験的な検証はほとんど行われないまま長い年月が経過
したが，1978年にMITの田中豊一教授が“ゲルの体積相転移現象”を発見したことを期に多くの研究がな
され，理論の改良も行われている。しかし，高分子電解質ゲルの膨潤力の主体をなす固定電荷の役割に付い
ては，明確な実験結果が得られないまま今日に至っている（ただし，田中教授が体積相転移に関する実験結
果を，当初はF且岬理論を改良して説明する方法を用いたことで，対イオンの浸透圧を膨潤力と考える研究
例が多い）。
　本研究は，高分子電解質ゲルの電荷分布の効果を，上述とρ関連において，実験科学的に検討しようとし
たもので，その独創性と重要な結果は以下の通りである。①中性高分子網目のみならず高分子カチオンの網
目に高分子アニオンを包括して，電荷の分布を形成させるアイデアを巧みに利用したこと。②高分子網目を
熱応答性ポリマーで作り，ゲルの電荷密度に影響を与えるpHや塩濃度のみならず，温度を変化させながら
膨潤度の測定を可能にしたこと。③以上の実験系を確立し，それを用いた詳細な膨潤度の測定から，高分子
網目の固定イオン聞に働く静電的な相互作用（胞tChalS㎏理論）が，高分子電解質ゲルの膨潤力の主体をな
すと緒論したこと。④さらに，従来の物理的な理論にとらわれず，“バランスモデル”を用いることで，本
研究で用いた高分子電解質ゲルの膨潤曲線の詳細を分子論的に説明したこと。これらの知見は，農学の分野
（特に生物化学工学や生体模傲化学の分野）において，十分に価値があるものと判断できる。
　よって，著者は博士（農学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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